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Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung von Aerogelen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von modifizierten 
Si0 2 -Gelen, im folgenden "Aerogele" genannt. 

Aerogele im weiteren Sinn, d.h. im Sinne von "Gel mit Luft als 
Dispersionsmittel", werden durch Trocknung eines geeigneten Gels hergestellt. 
Unter den Begriff "Aerogel" in diesem Sinne, fallen Aerogele im engeren Sinne, 
Xerogele und Kryogele. Dabei wird ein getrocknetes Gel als Aerogel im engeren 
Sinn bezeichnet, wenn die Flussigkeit des Gels bei Temperaturen oberhalb der 
kritischen Temperatur und ausgehend von Drucken oberhalb des kritischen 
Druckes entfernt wird. Wird die Flussigkeit des Gels dagegen unterkritisch, 
beispielsweise unter Bildung einer Flussig-Dampf-Grenzphase entfernt, dann 
bezeichnet man das entstandene Gel als Xerogel. Es ist anzumerken, daft es sich 
bei den erfindungsgemaS hergestellten Gelen urn Aerogele, im Sinne von Gel mit 
Luft als Dispersionsmittel handelt. Da diese Gele durch unterkritische Trocknung 
hergestellt werden, kSnnen sie aber auch als Xerogele bezeichnet werden. 

Si0 2 -Aerogele sind dafur bekannt, daS sie eine hervorragende 
Warmeisolationswirkung aufweisen. Sie k6nnen beispielsweise durch saure 
Hydrolyse von Tetraethylorthosilikat in Ethanol hergestellt werden. Bei der 
Hydrolyse entsteht ein Gel, dessen Struktur durch die Temperatur, den pH-Wert 
und die Dauer des Gelierprozesses beeinfluSt werden kann. Jedoch kollabiert die 
Gelstruktur im allgemeinen bei der Trocknung der nassen Gele, da die bei der 
Trocknung auftretenden KapillarkrSfte extrem groB sind. Der Gelkollaps kann 
dadurch verhindert werden, daft die Trocknung oberhalb der kritischen 
Temperatur und des kritischen Druckes des L6sungsmittels durchgefuhrt wird. 
Da in diesem Bereich die Phasengrenze flussig/gasfdrmig verschwindet, entfallen 
auch die KapillarkrSfte und das Gel verSndert sich wShrend der Trocknung nicht, 
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d.h. es tritt auch kein Schrumpfen des Gels wShrend der Trocknung auf. Auf 
dieser Trocknungstechnik basierfende Herstellungsverfahren sind z.B. aus der 
EP-B-0 396 076 Oder der WO 92/03378 bekannt. Diese Technik erfordert aber, 
beispielsweise bei der Verwendung von Ethanol, eine Temperatur uber 240°C 
und Drucke bis 40 bar. Der Austausch von Ethanol gegen C0 2 vor der 
Trocknung erniedrigt zwar die Trocknungstemperatur auf ca. 40°C, der 
benotigte Druck liegt dann aber bei 80 bar. 

In der WO 92/20623 wird ein Verfahren offenbart, bei dem Si0 2 -Aerogele durch 
Hydrolyse und Polykondensation von Tetraalkoxysilanen hergestellt werden, das 
dadurch gekennzeichnet ist daS das alkohol-w5Brige Gel in einer Losung 
Tetraalkoxysilanen gealtert wurde, urn die GelnetzwerkstSrke zu erhohen, 
Nachteilig zum Stand der Technik ist jedoch, daft sowohl zur Herstellung der 
Gele als auch zur Gelalterung SuSerst teure Rohmaterialien wie Tetraalkoxysilane 
eingesetzt werden und daS die erforderlichen Standzeiten zur Gelalterung und 
NetzwerkverstSrkung sehr lang sind. 

Es wurde nun gefunden, daB man entionisierte Si0 2 -Gele f die aus billigem 
Wasserglas hergestellt werden, bei unterkritischen Bedingungen trocknen kann, 
wenn man sie vor der Trocknung in einer waBrig-organischen Losung aus Alkyl- 
und/oder Arylorthosilikat bzw. freier Kieselsaure altern ISSt. Die erhaltenen 
Produkte werden im folgenden als "Aerogele" bezeichnet. Sie weisen eine 
hervorragende Warmeisolationswirkung auf. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Aerogelen, das 
dadurch gekennzeichnet ist, da& man 

a) eine wSSrige Wasserglaslosung mit Hilfe eines sauren lonentauschers 
oder einer MineralsSure auf einen pH-Wert ^ 3 bringt, 
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b) die dabei entstandene KieselsSure durch Zugabe einer Base zu einem 
Si0 2 -Gel polykondensiert und, falls in Schritt a) eine Mineralsaure benutzt 
wurde, das Gel mit Wasser elektrolytfrei wascht, 

c) gegebenenfalls das in Schritt b) erhaltene Gel mit einem geeigneten 
Aikohol oder organischen Losungsmittel solange wfischt, bis der 
Wassergehalt des Gels < 20 Gew.-% ist, 

d) das in Schritt b) Oder c) erhaltene Gel zur Netzwerkverstarkung mit einer 
Losung eines zur Kondensation befahigten Alkyl- und/oder 
Arylorthosilikates der Formel RVn Si(0R2, n' wobei n ■ 1 bis 4 ist und R 1 
und R 2 unabhSngig voneinander C^C 6 - Alkyl, Cyclohexyl oder Phenyl 
sind, oder mit einer wSBrigen Kieselsaure-Losung altern ISBt, 

e) das ins Schritt d) erhaltene, gealterte Gel unterkritisch trocknet. 

In Schritt a) wird vorzugsweise ein saures lonentauscherharz eingesetzt, wobei 
insbesondere solche geeignet sind, die Sulfonsauregruppen enthalten. Falls man 
MineralsSuren einsetzt, sind vor allem Salzsaure und SchwefelsSure geeignet. 
Als Wasserglas wird im allgemeinen Natrium- und/oder Kaliumwasserglas 
verwendet. 

In Schritt b) wird als Base vorzugsweise NH 4 0H ( NaOH, KOH, AI(OH) 3 , 
kolloidale Kieselsaure und/oder Wasserglas eingesetzt. Falls man in Schritt a) 
eine MineralsSure verwendet, wird das mit Hilfe der Base erzeugte Si0 2 -Gel mit 
Wasser elektrolytfrei gewaschen; vorzugsweise wird dabei solange gewaschen, 
bis das ablaufende Waschwasser dieselbe elektrische LeitfShigkeit hat wie 
entmineralisiertes Wasser. 
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Vor Schritt c) lifit man das Gel vorzugsweise altern, und zwar im allgemeinen 
bei einer Temperatur zwischen dem Gefrierpunkt und dem Siedepunkt der 
Losung, vorzugsweise bei 0 bis 120°C, besonders bevorzugt bei 60 bis 100°C 
und einem pH-Wert von 4 bis 11, vorzugsweise 4 bis 9. Die Dauer der Alterung 
betrSgt im allgemeinen 10 Sekunden bis 48 Stunden, vorzugsweise 
10 Sekunden bis 5 Stunden. 

Vorzugsweise wSscht man das Gel im Schritt c) mit einem geeigneten Alkohol 
Oder organischen Losungsmittel solange, bis der Wassergehalt < 10 Gew.-% 
ist, wenn die GelverstSrkung im Schritt d) mit einer Losung eines Alky I- 
und/oder Arylorthosilikates durchgefuhrt wird. Als Alkohole werden im 
allgemeinen lineare Oder verzweigte aliphatische Alkohole, vorzugsweise 
Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Butanol Oder iso-Butanol, verwendet. 
Es ist auch moglich andere organische Losungsmittel einzusetzen, die mit 
Wasser mischbar sind, wie z.B. THF und Aceton, sowie Mischungen aus diesen 
L6sungsmitteln. 

In Schritt c) wird als L6sungsmittel vorzugsweise Wasser verwendet, wenn die 
GelverstSrkung in Schritt d) mit einer anorganischen, niedermolekularen 
KieselsSure durchgefuhrt wird. Es kann vorteilhaft sein, der waSrigen Phase im 
Rahrnen eines Losungsmittel-Tausches organische Beimischungen (Alkohole, 
Aldehyde und/oder Ketone) zuzusetzen, sowie den pH-Wert zwischen 3 und 1 1 
zu variieren, urn die Kondensationsgeschwindigkeit und das Abscheiden des 
Si0 2 aus der im Schritt d) zugesetzten KieselsSure zu beeinflussen. 

Die in Schritt d) durchgefuhrte GelverstSrkung erfolgt durch Einbringen (z.B. 
Diffusion) einer zur Kondensation befahigten Si0 2 -QueIle in das Porenvolumen 
des im Schritt b) hergestellten und gegebenenfalis in Schritt c) vorbereiteten 
Gels und anschlieftende Abscheidung der Si0 2 -Quelle auf dem bestehenden 
Gelgerust durch Kondensationsreaktion. 

Als Si0 2 -Quelle wird entweder ein Aikyl und/oder Arylorthosilikat der Formel 
Ft V n Si(OR 2 ) n/ oder eine verdunnte Losung einer niedermolekularen Kieselsaure 
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eingesetzt. 

Soil die GelverstSrkung durch das o.g. Orthosilikat Oder Mischungen 
unterschiedlicher Orthosilikate der gleichen allgemeinen Formel erfolgen, so wird 
das in Schritt c) vorbereitete Gel in einer alkoholischen Losung des 
Orthosilikates gealtert. Als Orthosilikate werden vorzugsweise Orthosilikate der 
Formel R Vn Si{0R2, n mit n « 1 bis 4 eingesetzt, wobei R 1 und R 2 unabhSngig 
voneinander C^C^AIkyl, Cyclohexyl oder Phenyl sind. Besonders bevorzugt 
verwendet man Tetraethyl- und/oder Tetramethylorthosilikat. Die Konzentration 
des Orthosilikates in der alkoholischen Losung betragt 0,1 bis 30 Vol.-%, 
vorzugsweise 1 bis 10 Vol.-%- Als Alkohole werden im allgemeinen lineare oder 
verzweigte aliphatische Alkohole, vorzugsweise Methanol, Ethanol, Propanol, 
iso-Propanol, Butanol oder iso-Butanol, verwendet. Die Dauer der Alterung 
betr§gt im allgemeinen 10 Minuten bis 48 Stunden, vorzugsweise 10 Minuten 
bis 24 Stunden. 

Alternativ zu der Verwendung von Orthosilikaten zur GelverstSrkung in Schritt d) 
konnen auch verdunnte, wSSrige Losungen von niedermolekularer KieselsSure 
und/oder Alkalisilikaten eingesetzt werden. Bei Verwendung der freien 
Kieselsaure, die z.B. uber einen zuvor beschriebenen lonenaustausccher aus 
einer wSRrigen Losung erhalten werden kann, besteht der Vorteil, daB keine 
Salzionen aus der pH-Wert Anderung und Neutralisation der Wasserglaslosung 
im Gel zuruckbleiben, die sich negativ auf die Trocknung auswirken. Bevorzugt 
ist eine Kieselsaure-Losung mit einer Konzentration von 1 bis 10 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 4 bis 7 Gew,-% r die z.B. durch Austausch der Kationen an 
einem zuvor beschriebenen lonenaustauscherharz hergestellt wurde. Weiterhin 
kdnnen der Losung organische Anteile wie z.B. Ketone, Aldehyde sowie 
verzweigte und unverzweigte Alkohole in geeigneter Konzentration zugesetzt 
sein, urn die Polykondensation der Kieselsfiure, das Clusterwachstum der sich 
bildenden Polykondensate sowie das Abscheiden auf dem in Schritt b) 
gebildeten und gegebenenfalls im Schnitt c) vorbereiteten Gelgerusts zu 
beeinflussen. Die Obergrenze der gesamten organischen Beimischung richtet 
sich nach dem AusfSllen erster Si0 2 -Anteile. 
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Die Schritte a) bis d) werden vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen dem 
Gefrierpunkt der Losung und 160°C und einern Druck von 1 bis 10 bar 
durchgefuhrt. 

In Schritt e) wird das geatterte Gel unterkritisch, vorzugsweise bei Temperaturen 
von -30 bis 200°C, besonders bevorzugt von 0 bis 150°C getrocknet. Die bei 
der Trocknung angewandten Drucke liegen vorzugsweise bei 0,001 bis 20 bar, 
besonders bevorzugt bei 0,01 bis 5 bar. Die Trocknung wird im allgemeinen 
solange fortgefuhrt, bis das Gel einen Losungsmittel-Restgehalt von weniger als 
0,1 Gew.-% aufweist. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren wird im folgenden an einem 
Ausfuhrungsbeispiel n£her beschrieben. 

Beispiel 

1 I einer Natriumwasserglaslosung {mit einem Gehalt von 8 Gew.-% Si0 2 und 
einem Na 2 0:Si0 2 VerhSltnis von 1:3,3) wird uber eine Kolonne (Durchmesser: 
50 mm t Lange: 300 mm) geleitet (20 ml/min), die mit 0,5 I eines sauren 
lonentauscherharzes (Styroldivinylbenzolcopolymer mit Sulfonsauregruppen, 
handelsublich unter dem Namen Duolite® C20) gefullt ist. Der pH-Wert der 
abflie&enden Losung betragt 2,3. AnschliefXend wird die Losung mit 1 molarer 
NaOH-L6sung auf einen pH von 5,6 eingestellt. Danach wird das entstandene 
Gel mechanisch mit einem Ruhrwerk zerkleinert (mittlere KorngroSe < 0,5 mm) 
und anschlie&end das Wasser aus dem Gel mit Ethanol bei 50°C in einem 
kontinuierlich arbeitenden ExtraktionsgefSS entfernt, bis der Restwassergehalt 
im Gel < 10 Gew.-% ist. Danach wird das Gel bei 60°C fur 24 Stunden in einer 
ethanolischen Tetraethylorthosilikat-Ldsung (Konzentration 10 Vol.-%) gealtert. 
Die Trocknung des Gels erfolgt in einem stickstoffgespulten Trockner 
(6 Stunden bei 60 °C und 12 Stunden bei 150°C). 
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Das so erhaltene, transparente Aerogel weist eine Dichte von 0,25 g/cm 3 auf. 
Die spezifische Oberflache nach BET betrSgt etwa 820 m 2 /g. Der /t-Wert liegt 
bei 0,027 W/mK. 

Die WSrmeleitfahigkeit wurde mit einer Heizdrahtmethode (s. z.B. O. Nielsson, 
G. Ruschenpdhler, J. GroS, J. Fricke, High Temperatures-High Pressures, Vol. 
21, 267-274 (1989)) gemessen. 
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Patentansp ruche: 

i 

1 . Verfahren zur Herstellung von Aerogelen, dadurch gekennzeichnet, daft 
man 

a) eine wa&rige Wasserglasldsung mit Hilfe eines sauren 
lonentauschers Oder einer Minerals§ure auf einen pH-Wert ^ 3 
bringt, 

b) die dabei entstandene KieselsSure durch Zugabe einer Base zu 
einem Si0 2 -Gel polykondensiert und, falls in Schritt a) eine 
MineralsSure benutzt wurde, das Gel mit Wasser elektrolytfrei 
wSscht, 

c) gegebenenfalls das in Schritt b) erhaltene Gel mit einem geeigneten 
Alkohol oder organischen LSsungsmittei solange wascht, bis der 
Wassergehalt des Gels < 20 Gew.-% ist, 

d) das in Schritt b) oder c) erhaltene Gel zur Netzwerkverstarkung mit 
einer Losung eines zur Kondensation befahigten Alkyl- und /oder 
Arylorthosilikates der Formel R^^SKOR 2 ),,, wobei n = 1 bis 4 ist 
und R 1 und R 2 unabhangig voneinander C r C 6 -Alkyt, Cyclohexyl 
oder Phenyl sind, oder mit einer waSrigen Kieselsaure-Losung altern 

isat 

e) das in Schritt d) erhaltene, gealterte Gel unterkritisch trocknet 

2. Verfahren gemSS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& man in 

Schritt b) als Base NH 4 OH, NaOH, KOH, AI<OH) 3 , kolloidale KieselsSure 
und/oder Wasserglas einsetzt. 
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3. Verfahren gernSB Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft man 
das in Schritt b) erhaltenen Si0 2 -Gel bei einer Temperatur zwischen dem 
Gefrierpunkt und dem Siedepunkt der Losung und einem pH-Wert von 

4 bis 1 1 fur eine Dauer von 10 Sekunden bis 48 Stunden altern ISSt, 
bevor man in Schritt c) das Wasser entfernt. 

4. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man in Schritt c) lineare Oder verzweigte atiphatische 
Alkohole verwendet. 

5. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dad man als Alkohol in den Schritten c) und/oder d) 
unabhangig voneinander Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, 
Butanol oder iso-Butanol verwendet. 

6. Verfahren gemSS mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB man in Schritt d) Tetramethylorthosilikat und/oder 
Tetraethylorthosilikat verwendet* 

7. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB in Schritt d) die Konzentration des Orthosilikats in 
der alkoholischen Losung 0,1 bis 30 Vol.-% betragt. 

8. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB man in Schritt d) das Gel 10 Minuten bis 48 
Stunden altern lafit. 

9. Verfahren gemSB mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Schritte a) bis d) bei einer Temperatur 
zwischen dem Gefrierpunkt der Losung und 150°C und einem Druck von 
1 bis 10 bar durchfuhrt. 
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10. Verfahren gemSS mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daS man in Schritt e) das gealterte Gel bei -30 bis 
200 °C und 0,001 bis 20 bar trocknet. 

1 1 . Verwendung eines Aerogels, das nach dem Verfahren gemSS mindestens 
einem der Anspruche 1 bis 10 hergestellt wurde, als 

WS rmeisolat ions materia I , 
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